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Abstract : 

EP~22518 A 

Aq. dispersions of urethane-modified polyesters consist, by wt. w.r.t. sum of components (I)- 
(III), of (I) 25-60% urethane- modified oligo- and/or polyesters having mol.wt. less than 5000 
(less than 4000), acid index 10-40 and contg., w.r.t. (I), less than I wt.% urea gps., (Ila) 0.02- 
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4% of at least one nonionic emulsifier having HLB-value 10-20, (lib) 0.02-4% of at least one 
polyether-modified polyester emulsifier resin and (III) 32-75% aq. phase contg. 30-150% of 
the alkali-, ammonia- or amine quantity sufficient for completely neutralising the COOH gps. 
of polyesters (I) and (lib). 

Cpds. (I) are prepd. by reacting urethane-modified oligo- and/or polyesters having acid index 

less than 10 and OH index 30-500 (50-280) with di- and/or tricarboxylic acid anhydrides, 

Cpds. (Ila) esp. have formula R-(OCH2-CH2)n-OH (where R is 12-30C alkyl or Ph substd. 

by (Rl)x, R3 and R4. Rl is 4-20C alkyl or Ph-CMeR2-. R2 is H, Me or Ph; R3 is Me, Ph or 

H; R4 is Me or H; n is 10-40, esp. 15-25 and x is 1-3.5, esp. 1-3). 

Cpds. (lib) contain, w.r.t. emulsifier resin, 10-50 (10-20) wt.% condensed-in polyalkylene 

glycol gps. bonded esp. over urethane gps. to the polyester emulsifier resin moL. 

The aq. dispersions are used in lacquers, esp. stoving lacquer prodn. and in the prodn. of 

moulded articles and gels. 
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EP-22518B 

Aq. dispersions of urethane-modified polyesters consist, by wt. w.r.t. sum of components (I)- 
(III), of (I) 25-60% urethane- modified oligo- and/or polyesters having mol.wl. less than 5000 
(less than 4000), acid index 10-40 and contg., w.r.t, (I), less than 1 wt.% urea gps., (Ila) 0.02- 
4% of at least one nonionic emulsifier having HLB-value 10-20, (lib) 0.02-4% of at least one 
polyether-modified polyester emulsifier resin and (III) 32-75% aq. phase contg. 30-150% of 
the alkali-, ammonia- or amine quantity sufficient for completely neutralising the COOH gps. 
of polyesters (I) and (lib). 

Cpds, (I) are prepd. by reacting urethane-modified oligo- and/or polyesters having acid index 

less than 10 and OH index 30-500 (50-280) with di- and/or tricarboxylic acid anhydrides. 

Cpds. (Ila) esp. have formula R-(OCH2-CH2)n-OH (where R is 12-30C alkyl or Ph substd. 

by (Rl)x, R3 and R4. Rl is 4-20C alkyl or Ph-CMeR2-. R2 is H, Me or Ph; R3 is Me, Ph or 

H; R4 is Me or H; n is 10-40, esp. 15-25 and x is 1-3.5, esp. 1-3). 

Cpds. (lib) contain, w.r.t. emulsifier resin, 10-50 (10-20) wt.% condensed-in polyalkylene 

glycol gps. bonded esp. over urethane gps. to the polyester emulsifier resin moL. 

The aq. dispersions are used in lacquers, esp. stoving lacquer prodn. and in the prodn. of 

moulded articles and gels. 
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Paten-banspriiche . . 

f , WaBrlge Dispersionen vonx^^eHian^difizi 
^ . Polyestern/ dadUrch gekennzeichnet, daB sie aus. 

1. 25 - 60 Gew.-% urethanmodifizierten Oligo- 
und/oder Polyestem mit Molekulargewichten 
<5000 und Saurezahlen von 10 - 40, uitd einem 
Gehalt voit <1 Gew.-%, bezogen auf I, Harn- 
stoffgrupp^/ wobei die Substanzen I durch. 
Umsetzimg von urethanmodif izierten Oil- 
go- und/oder Polyestern mit Saurezahlen <1 0 
und OH-Zahlen von 30 - 500 mit Di- , und/oder _ 
Tricairbonsaurecuihydriden erhSltlich sindr 

Ila) 0,02 bis 4 Gew.-% mindestens eines nicht- 
ionischen Emulgators mit einem berechneten 
HLB-Wert von 10 bis 20, vorzugsweise ent- 
- sprechend der Pdrmel 

R-(OCH2-CH2)j^-OH 
wdrin , 

R eineh Alkylrest mit 12 bis 30 C-Atomen 
Oder 




rV einen Alkylrest mit 4 bis 20 C-Atomen 
Oder 
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ein Wasserstoffatom, elnen Methyl- Oder 
Phenylresi:, 



R 



eine Methylgruppe r elnen Phenylrest oder 
eln Wasserstof fatomr 




elne Methylgruppe Oder eln Wasserstoff- 
atom und 



n 



elne Zahl von 10 bis 40, vorzugswelse 



15 bis 25 r 

X elne Zahl von 1 bis 3,5f vorzugswelse 1 • 3f 0, 
bedeuten, 

lib) 0,02 bis 4 Gew.-% mlndestens elnes polyether- 
modif Izlerten Polyester-Emulgatorhar zes r das 
10 bis 50, vorzugswelse 10 bis 20 Gew.-%, bezo- 
gen auf Emulgatorharz lib, elnkondenslerte Po- 
lyalkylenglykolreste , vorzugswelse tlber Ure- 
thangruppen mit dem Polyester-Ezmilgatorharz- 
Molekttl verbunden, enthSlt und 

III 32 bis 75 Gew*-% wSflrlger Phase, die 30 bis 
150 % der ftir eine vollkommene Neutralisa- 
tion der Carboxylgruppen der Polyester I 
und lib) ausrelchende Alkali-, Ammonlak- 
oder Amlnmenge enthUlt, 
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wobei sich die Prozentangaben der Komponenten 
I, Ila/ lib und III auf die Sximme der Kompo- 
nenten I - III bezieheiir 

bes-behen. 

Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die urethamnbdif izierten Oligo- 
und/oder Polyester .1 Molekulargewichte < 4000 
besi-bzen. . 

Dispersionen nach AnsprUchen.l und 2, dadurch^ 
gekennzeichnet, daB die urethanmodifizierten 
Oligo- tind/oder Polyester I OH-Zahlen von 50 - 
280 besitzen^ 

Verfahren zur Herstellung von Dispersionen ge- 
maB Anspruchen 1 - 3 ^ dadurch gekennzeichnet, 
daB man I in <3egenwart von Ila tmd lib in III 
dispergiert. 
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waBriqe Dispersionen urethanmod ^if 1 Pc 
Verfaliren zu Ihrer Herstellun g und Ihre Verwendnng 
zur Herstelluncf von Lacken 

Die vorliegende Erfindung betrifft wSfirlge Dispersio- 
nen von urethanmodifizierten Polyestern, ein Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Her- 
stellung von Lacken. 

Onter "wSBrigen Dispersionen" werden im. folgendien he- 
terogene Systeme verstanden, die undurchsichtig sind 
und bei denen die organische Harzphase als Teilchen 
einer mittleren GrSBe von 50-5 000 nm in Wasser ver- 
teilt ist. Onter den Begriff "waBrige Dispersionen" fal- 
len im folgenden also nicht jene LOsungen urethanmodi- 
fizierter Polyester, die durch neutraliaierte SMure- 
gruppen in wftBriger Phase homogen verteilt sind und 
durchsichtige LOsungen bilden; derartige Harze besit- 
zen in der Kegel saurezahlen >40, werden in mit Was- 
ser mischbkren .organischen Lttsungsmitteln vorgelOst 
und nach der Neutralisation mit Wasser zu homogenen, 
durchsichtigen LSsungen verdttimti 
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^ den zunelmenden Einsatz.waBriger Dispersionen^von 
Lackbxndemitteln sprechen hauptsachlich zwei Grtod^'. . 
Erstens besitzen sie den Vbrteil,. daB man auf dxe .Ver- . 
wenduhg organischer L68ungs«iti:el verzichten kann, und . 
zweltens neigen Bie - anders als die aus organischer 
LBsung applizierten tJberzugsmittel - kaum zum iU^lau- 
fen an senkrechten PlSchen (vgl- F. Anaitage-, 
Trace, J. Oil and Colour Chemists Assoc. 1952, S. 860). 

Es ist bereits bekaniit, urethamapdifizierte Polyester 
in waflriger Dispersion herzuste lien und diese als 
Beschichtungsmittel zu verwenden (D. Dieterich, 
H Reiff, Adv. in Urethane science and Technology 

4 (1976), 112 - 131). Nach dem besonders einfach 
iurchzufiihrenden Schmelzdispergierverf ahren werden 
entsprechend den in dieser Liter aturstelle be schrxe- 
benen Herstellverf ahren anionische Oder katxonxsche 
Gruppen aii die Polymerkette von Polyesterurethanen 
geknUpft und diese Polyesterurethane anschlieBend un- 
. ter Salzbildung in der Wasserphase disperg.iert . ^ In 
der praxis hab^ sich- anionische Systeme wegen ihrer 
besseren Stabilltat gegenilber Elektrolyten, Parbstof- 
fen etc. besser bewMhrt. (A.P. Grekov, Sint. fxz. chxm. 
polimerov 21 ll'977y , 48 - 55). 

An'ionische dispergierbare polyesterurethane lass^ 
sich genMfl D. Dieterich und H. Reiff dadurch 
herstellen, daB.man anionische, salzbildungsf a- 
hige Gruppen tragemde polyfunktionelle 
Substanzen, z.B. Xrt- und Tetracarbonsauren, 
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earboxylmodifizierte Oligomerer Diaminosulfonsauren 
bei der isocyanatpolyadditionsreaktion in die Poly- 
merkette einbaut. Bei diesem Reaktionsschritt be- 
steht in hohem MaB die Gefahr von Nebenreaktionen, 
welche zur Schauinbildxing r zu vemetzten Produktan- 
teilen und somit zu unbrauchbaren Produkten fUhren. 
Die Umsetzung ist daher insbesondere bei groBen An- 
sMtzen nur schwer zu steuern. AuBerdem lassen sich 
diese Reaktionen meist nur in Ldsungsmitteln ausftlh- 
ren • 

Die von D.Dieterich und H.Reiff beschriebenen Polyure- 
thanionomeren enthalten aufgrund der Zusammensetzung 
der Ausgangsprodukte einen bestiinmten Anteil Hamstof f- 
gruppen und salzbildungsfahige Gruppen, was zwangsiau- 
f ig die ausreichende Wasserfrestigkeit und Wetterbe- 
standigkeit daraus hergestellter UberzUge in Frage stellt. 

Wie die Autoren beschrieben, fiihrt die Vielzahl polarer 
Gruppen zu intermolekularer Wechselwirkung und Pseudo- 
gelbildung der Polyurethane (vor der Dispergierung) . 

Diese Schwierigkeiten werden gemaB DE-AS 1 237 306 
durch die Herstellung anionischer Polyesterurethane 
aus hochmolekularen linearen, vorzugsweise aliphati- 
. schen Polyesterurethanen , die mit cyclischen, salzbil- 
dende Gruppen erzeugenden Verbindungen umgesetzt wer- 
den, umgangen*. Mit Hilfe der dort beschriebenen Tech- 
nik sind Polyesterurethane mit Molekulargewichten von 
5000 bis 2 000 000 in wafiriger Phase zu Produkten 
dispergierbar, welche sich auch zur Herstellung von 
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. T^««are aliphatische Polyesteruretha- 

r sr."r ir::r^ ^--r »ir 

thane verzweig . ^^^^,^3^3 fflr den . 

polyester, wxe sie ^ \^ ^rden die damit herge- 
T.acksektor bekannt sind, so weraen aiss 

^ ^ ».«r zusa« ^».erer Menken «s»n„B.*tel 
dispergiert \#erden kfinnen. 

. Erfindung Bind wfiBrlge Dispersionen 

zeichnet, daB sie aus 

25-60 Gew.-% urethanmodifizierten Oligo- ^ad/ 
. oLr Polyestem »i. Molekulargewichten <5000 

^rzugsweise < 4000 und SHurezahl^ von 10 - 40, 
^^.ngsweise 10 - 30, u^d eine. Gehalt von 
^orzugsweise unter 0 , 1 V insbesondere 

^ezogen a«f I, Hamsto-f f gruppen, w^l 

„odifizierten Oiig6- und/oder polyester.. ^i: 

saure.ahien < 10 und OH^^ahlen ; 
vorzugsweise.50 -.280, mit Di- und/oder Tricar 
bonsaureanhydriden, erhaitlich Bind, 

a „ » oines Hichtionischen Emalga- 
Ila) 0,02 bis 4 <^«--* ^.„ert von 10 bis 

tors mit einem berechneten HIB-Mert von 

20, vorzugsweise.entaprechend der For«el 
R-(OCH2-CH2)n-OH 
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worln 

R einen Alkylrest mit 12 bis 20 C-Atomen oder 




einen Alkylrest mit 4 bis 20 C-Atomen oder 

r2 




C- 
CH3 

R^ ein Hasserstof fatom, einen Methyl- oder Phe- 
nylrest, 

R^ eine Methylgruppe , einen Phenylrest oder 
ein Wasserstoffatom, 

R^ eine Methylgruppe oder ein Wasserstoffatom 
und 

n eine Zahl von 10 bis 40, yorzugsweise 15 
bis 25 r 

X eine Zahl von»1 bis 3 #5 1 vorztigsweisel-SAbedeutav 
lib) 0,02 bis 4 Gew.-% mihdestens eines polyethermo- 
difizierten Polyester-Emulgatorharzes , das 10 
bis 50, vorzugsweise 10 bis 20 Gew*-%, bezogen 
auf Emulgatorharz II b, einkondensierte Poly- 
alky lenglykolreste , vorzugsweise Uber Urethan- 
gruppen mit dem Polyester-Emulgatorharz-Molekill 
verbunden, ehthftlt und 
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IXX. 32 bis 75 Gew.-% w^Briger Phase, die 30 bis 150 % 
der ftlr elne vollkoinmene Neut:rallsai:loh der Carb- 
oxylgruppen der Polyester I uhd II b) ausrelchen- 
de Alkali-, Ainiaoniak- Oder .Aminmenge enthalt, 
wobei sicfa die Prozentangaben der Komponenten I, 
Ila, lib und III auf die Summe der Komponenten 
I - III beziehen, 

besliehen. 

ETs war iiberraschend , daB es maglich war, erfin- 
dungsgemafie Dispersioneh herzustelleh, welche 
sich. einerseits trotz Verzweigungen des Oligo- 
bzw. Polyesterharzes aus der Schmelze dispergieren 
und gleichzeitiig andererseits trotz ihres relativ nie- 
drigen kolekulargewichts zu Obefzagen mit hervorra- 
gender Qualitat verarbeiten lassen. Die erfindungs- 
geraaBen Dispersionen zeichnen sich iiberraschender- 
weise durch kleine TeilchengroBen der dispergierten 
Phase sowie durch gate Lager stabilitMt aus. Die daratis 
herstellbaren tfberztigen weisen ein ausgezeichnetes 
Harte/Elastizitats-Verhaltnis, hohen Glanz sowie gute 
Haftung auf. 

Die erfindungsgemafi zu ^ispergderenden urethanmodif i- 
zierten Polyester kann man durch Omsetzung yon Oligo-^ 
und/oder Pblyestern und Polyisocyanaten herstellen, 
wonach das entstandene Additionsprodtikt mit Carboxyl- 
gruppen bildenden Substanzen, vorzugsweise DicarbonsMu-. 
reanhydriden, "auf gesauert" wird. Die Oligo- und Poly- 
ester, im folgenden als Vcrkondensate bezeichnet, kaim 
man nach bekannten Verfahren aus Alkoholen und Carbpn- 
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sMuren herstellen, was z.B. bei D.H* Solomon: The 
Chemistry of Organic Pilmformers, S. 75 - 101, 
John Wiley & Sons Inc., New York, 1967, beschrie- 
ben wird. 

5 Fiir die Synthese der Vorkondensate bevorzugte Al- 

kohoie sind aliphatische , cycloaliphatische und/ 
Oder araliphatische Alkohole mit 1 bis 6, vorzugs- 
weise 2 bis 4, an nichtaromatische C-At:ome gebunde- 
nen OH-Gruppen und 1 bis 24 C-Atomen pro Molektil, 

10 z.B. Glykole wie Ethylenglykol , Propylenglykol , Bu- 

tandiole, Neopentylglykol , Trimethylpentandiol-1 , 3 , 
Hexandiole; Etheralkohole wie Di- und Triethylengly- 
kole; oxethylierte Bisphenole mit 2 Alkylenoxidre- 
sten pro Molekttl; perhydrierte Bisphenole; femer 

15 Trimethylolethan, Tr imethylolpropan , Trimethylol- 

hexan. Glycerin, Pentaery thrit , Dipentaerythrit , 
Dimethylolcyclohexan, Mannit und Sorbit; einwerti- 
ge, kettenabbrechende Alkohole wie Methanol, Propa- 
nol, Butandol, Cyclohexanol, 2-Ethyl-hexanol und 

20 Benzylalkohol^ 

Besonders bevorzugte Al]^ohole sind Neopentylglykol , 
Trimethylolpropan, Dimethylolcyclohexan und Perhy- 
drobisphenol . 

Die Vorkondensate keSnneh bis zii 15 Gew.*%, bezogen 
25 auf das Vorkondensat, einwertige Alkoholreste ein- 
kondensiert enthalten. 
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die Synthese der Vorkoiidensate bevorzugte saure- 
kcanponenten sind aliphatische, cycioaliphatische und/ 
Oder aromatische mehrbasische Carbonsauren , vorzugs- 
weise Dl- und Tricarbonsauren, mit 4 bis 1 2 . C-Atcanen 

5 pro Molekttl bder deren veresterungsf Shige Derivate 

(z.B. Anhydride oder. Ester ) , z.B. PhthalsSureanhydrid, 
IsophthalsSure, TerephthalsSure , Tetrahydro- und 
Hexahydrophthalsaureanhydr id , TrimellithsSureanhydrid , 
Pyromellithsaureahydrid, MaleihsSureanhydr id , Fumar- 

10 sSure, AdipinsSure, GlutarsSure und BemsteinsSure, 
AzelainsSure, Endranethylentetfahydrophthalsaure, 
femer halogenierte sauren wie Chlorphthalsauren und 
. Hexachlor-endomethylentetrediydrophthalsaure . 

Die Vorkondensate kOnnen allein aus PolycarbonsSuren 
15 und mehrwertigen Alkoholen aufgebaut warden, Es ist 
aber auch mSglich, . sie durch Binkondensation von Mo- 
nocarbonsauren zu modif izieren. 

Fttr die Herstellung der Vorkondensate bevorzugte 
20 Monocarbonsauren sind aliphatische, cycioaliphati- 
sche und/oder aromatische Monocarbonsauren mit 6 
bis 35 c-Atomen pro Molekttl wie Benzoesaure , Butyl- 
benzoesaure^'Tolylsaure*, Hexahydrobehzoesaure, 
Abietlnsaure, Milchsaure sowie Fettsauren, deren 
25 Mischungen tind Ester derselben wie Leindl, SojaOl, 
HolzQl , Saf f lorOl , Ricinusttl , BaumwollsaatSl , Erd- 
nuBSl, Taliaifettsaure, Lein61f ettsaure , Spja51-, 
Holzol-, Saf f lorSl- und Ricinenf ettsaure und aus 



I.e A 19 730 

030065/0387 



2928552 



natiirlichenr ungesSttlgten Olen Oder Fettsauren 
durch Konjugierung oder Isomerisierung gewonnene 
Produkte; bevorzugte gesattigte FettsSuren sind 
beispielsweise Cocosf ettsSuren, OC -Ethylhexansau- 
5 re, Isononansaure und lineare C^g-C-jg-Monocarbon- 
sMuren. 

Olmodlf izierte Vorkondensate aus gleichen Rohstof- 
fen wie Alkydharze ftihren im Rahmen der Erf indung 
zu besonders ftillkraf tigen Uberzugsmitteln. Beson- 
10 ders bevorzugte 51modif Izierte Vorkondensate sind 
solche mit Olgehalten von 20 bis 50, vorzugsweise 
25 bis 40 Gew.-%, berechnet als Triglycerid iind be- 
zogen auf Vorkondensat. 

Vorkondensate fiir urethanmodif izierte Polyester- 
15 dispersionen, die zur Herstellung of entrockener 
Lacke dienenr komnien in der Regel mit Olgehalten 
von 0 bis 45 Gew.-% aus. Hohe Gehalte aromatischer 
Bestandteile der Vorkondensate verleihen dem Lack- 
iiberzug besondere HSrte, hohe Gehalte aliphati- 
20 scher Bestandteile der Vorkondensate geben ihm 
gute JElastizitat. 

Fttr die Herstellung lufttrocknender Lackbindemit- 
tel auf der erfindungsgemaBen Basis verwendet man 
in der Regel Vorkondensate mit Gehalten an trocke- 
25 nen Olen zwischen 15 und 70, vorzugsweise 45 und 
65 Gew.-%# bezogen auf Vorkondensat. 
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Die Vorkondensate lassen sich.einstufig Oder in meh- 
reren Stufen herstellen, wobei eine Stufe beispiels- 
weise ein separater Veresfcerungsschritt oder eine «31- 
verkochung sein kann. Das ala Zahlenmittel bestinmte . . , 

5 Molektaargewicht des Vorkondensats betragt 150 ^ 4500, 
vorzugsweise 250 bis 2500, bestimmt durch Danipfdruck- 
osmometrie In Dloxan und Acieton, wobei bei differieren- 
den Wertemder niedrigere als kprreki; angesehen vlrd. . 

Die Auswahi von Art und Menge der einzelnen ziim Vor- 
10 kondensat 2U kondensierenden Rohstoffe.richtet.sich 

' nach dem gewfinschten Molekulargewicht und nach dem Ein- 
satzgebiet. Die Zusammenhange zwischen Molekularge- 
wicht und RohstoffBienge sind bei O. Holfort, Parbe 
und Lack 68 (1962) , S. 513 bis 517, s. 598 bis 607, 
15 eingehend beschrieben. 

Die Herstelluixg der Vorkohdensate kann nach. bekann- 
ten verfahren (vgl. Methoden der Organischen Chemie 
(Houben-WeylV, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1963, 
Bd 14/2, S. 1 bis 5, 21 bis 23, 40 bis 44, Oder C.R. 
20 Martens, Alkyd Resins, Reinhold Plastics Appl... Series, 
Reinhold Publ. Comp. 1961, S. 51 bis 59) .erfolgen, 
wobei Alkohole, Carbonsaure«x bzw. ihre Derivate und 
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gegebenenf alls Ole durch Schmelz- oder Azeotropver- 
esterung, bevorzugt in einer Inertatmosphare bei 
Temperaturen. von 140 bis 260 »C umgesetzt werden. 
Die Reaktion kann dabei z.B. durch Messung der 
5 saurezahl und der Vlskositat verfolgt werden. 

Die Vorkondensate werden bis zu saurezahlen <.10, 
vorzugsweise <4 verestert. Sie enthalten freie OH- 
Gruppen entsprechend OH-Zahlen von 30 bis 500, vor- 
zugsweise 50 bis 280. Vorkondensate im niedrigeren 
10 OH-ZcOxl-Bereich eignen sich besser fiir lufttrocknen- 
de, Vorkondensate im hohen OH-Zahl-Bereich besser fiir 
Einbrenn-Systeme . 

Die OH-haltigen Vorkondensate werden mit Polyiso- 
cyanaten zu urethanmodifizierten Polyestem umge- 

15 setzt- Als erfindungsgemSfl einsetzbare Polyisocyana- 
te kominen aliphatische , cy cloaliphatische , aralipha- 
tische, aromatische und heterocyclische Polyisocyana- 
te in Betracht, wie sie z.B. von W. Slefken in Justus 
Liebigs Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136 be 

20 schrieben werden, beispielsweise Ethylendiisocyanat, 
1 , 4-Tetramethylendiisocyanat , 1 , 6-Hexaniethylendiiso- 
cyanat , 1,1 2-Dodecandiisocyanat , Cyclobutan-1 , 3-di- 
isocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und -1 ,4-diisocyanat, so- 
wle belieblge G«iiische dieser Isomeren, i-Isocyana- 

25 to-3 , 3 , S-trimethyl-S-isocyematomethyl-cyclohexah 
(DE-AS 1 202 785, US-OS 3 401 190), 2,4- und 2,6- 
Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie beliebige Ge- 
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mlsche dleser IsomereiX/ Hexahydro-1 /3- iind/oder -1 r 4- 
phenylen-diisocyanaty Perhydro-2r4'- iind/oder -4,4*- 
Diphenylmethan-diisocyanat, 1#3- und 1 , 4-Phenylendi- 
isocyanat, 2,4- und 2 ,6-Toluylendiisocyanat sowle be- 
llebige Gemlsche dleser Isomeren, Dipheny_liaethan-2 , 4 ■ - 
und/oder -4,4.'-diisocyanat, NaphthyIen-1 r5-diisocyamatr . 
Triphenylmethan-4,4" ,4"-triisocyanat/ perchlorierte Aryl- 
polyisocyanater wie sie z.B. in der DE-AS 1 157 601 
(US 3 277 138) beschrieben werden, Carbodiimidgrup- 
pen aufweisende Polyisocyanater wie sie in der DE-PS 
1 092 007 (US 3 152 162) beschrieben werden, Diiso- 
cyanater wie sie in der US 3 492 330 beschrieben 5»er- 
den, Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanaten, 
wie sie z.B. in der US 3 001 973, in den DE-PS 
1 022 789f 1 222 067 und .1 027 394 sowie in den 
DE-OS 1 929 034 und 2 004 048 beschrieben wearden, Ure- 
-thangruppen audEweisende Poiy isocysoiate , wie sie z.B. 
in der BE 752 261 oder in der US 3 394 164 beschrie- 
ben werden, Biuretgruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate, wie sie z.B. in der DE-PS 1 101 394 (US _ 
3 124 605 und 3 201 372) sowie in der GB 889 050 
beschrieben werden, durch Telomerisationsreaktio- 
nen hergestellte Polyisocyaneite, wie sie z.B. in 
der US 3 654 106 beschrieben werden, Estergruppen 
aufweisende Polyisocyamate , wie sie z.B. in der 
GB 965 474 und 1 027 956, in der US 3 567 763 und 
in der DE-PS 1 231 688 genahnt werden, polymere 
FettsSurereste enthaltende Polyisocyanate gemMfi 
der US 3 455 883. 
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Bevorzugt warden in der Kegel die technisch leichi: 
zuganglichen Di-, Tri- und Tetraisocyanate , z.B. 
das 2,4- und 2 , 6-Toluylendiisocyanat sowie belie- 
bige Gemische dieser Isomeren ("TDI") , 1r6-Hexa* 
5 methylendiisocyanat/ Perhydro-2 , 4 ' - und/oder -4^4*- 

di-phenylrae-bhan-diisocynana-b und 1 -Isocyanato-S # 3 # 5- 
triinethyl-5-isocyanatinethylcyclohexan . 

SelbstverstMndlich kOnnen Gemische verschiedener 
Polyisocyanat:e verwende-t werden* 

10 Besonders bevorzugi: sind dabei die leliztgenann-ben 
drei nich-b-aroma-tischen Diisocyana1:e, da sie zu 
besonders vergilbungsarmen UberztLgen £fihren. 

Die Mengenverhaitnisse an Polyisocyanat und Vorkon- 
densal: slnd vorzugsweise so zu w£Lhlen, dafi 

15 a) der Gehalt an NCO-Gruppen in den zur Komponente 
I umzusetzenden Reaktionspartnem 0,5 bis 25, 
vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-%, bezogen au£ die 
Komponente I, be-trMgt und gleichzeitig 

im Mittel mindesttsns eine, vorzugsweise 2 bis 
4 OH-Gruppen pro Molektil des Umsetzungsproduk- 
tes aus dem Vorkondensat und dem Polyisocyanat: 
£rel bleiben. 

Die UtBsetzung zwischen dem Vdrkondensai: tmd dem Poly- 
isocyanai: kann nach tUsllchen Technlken der Herstel- 



b) 

20 
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lung von Orethanen erfolgen. Man kann die Vorkonden- 
sate direkt mit den Polyisocyanaten bex Raumteopera- 
tTir Oder bei erhohter Temperatiir zur Umsetzung brin- 
gen, wobei mit und ohne Katalysator und mit und ohne 
L6sungsmittel gearbeitet warden kann. Katalysato- 
ren eignen sich z.B.. Benzoylchlorid oder tertiSre 
Amine. Als LSsungsmittel eignen sichz.B. Ester und 
Ketone. Es ist etoenfalls mSglich. Gemlache verschie- 
dener elnzeln hergestell^er Vorkondensate einzusetzen. 
wobei als Mischungspartner auch OH-haltige unkonden-- ^ 
sierte Substanzen, z. B. Ethylenglykol. Propylenglykpl. 
mitverwende-t werden kennen. 

in einer bevorzugten Ausftihrungsform wird auf ^L5- 
sungsmittel und Katalysatoren verzichtet und die 
nmsetzung in der Scbmel.e ^ei 40 - 120, vorzugswe.se 
50 - 90»C, vorgenommen. Die Umsetzung wxrd als be 
endet angesehen, wenn der Gebalt an f reiem NCO unter 

0,8, vorzugsweise unter 0,3 Gew..%, bezogen auf das 

Gewicbt der schmelze, abgesunken ist. 

Die erbaltenen Umsetzungsprodukte werden anschlie- 
Bend mit Di- und/oder TricarbonsSureanhydriden auf^- 
saurezablen von 10 - 40, vorzugswexse 10 " ^0 , auf 
gesauert und ergeben so die Komponent. I. ples^ Hm 
!etzung wird vorzugsweise ohne ^^^^^^^^^^"^ . 
schmelze bei erhOhter Temperatur z.B 100 " 200, 
vorzugsweise 120 - 160-C, vorgenommen. 
llch, bei dieser .eaktio.sstufe an die Halb-terbxl 
dung weitere Veresterungsschritte anzuschUeBen. 
d.h. die entstandenen Halbester, 

h5heren angegebenen Tepperaturbereich, zu hoha«^ 
lekularen Produkten weiterzukondensieren. Die ein 
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zusetzenden Mengen an PolycarbonsSureanhydriden er- 
geben sich aus der gewiinschlien SMurezahl* 

Als geelgne-te PolycarbonsMureanhydrlde slnd bel- 
spielhaft: zu nennens Malelnsaureanhydrld, Bems-kein- 
5 sSureanhydrid , PhthalsSureanhydrid, Tetrahydrophthal- 

saureanhydridr Hexahydrophthalsaureanhydrid^ Trimel- 
llthsdureanhydrld , Norbornandicarbonsaureanhydrid , 
NorbonendlcarbonsMureanhydrld sowle weltere bei. den 
PolycarbonsMuren des Vorkondensa-bes au£ge£{ihn:e An- 
10 hydride. 

Harze des Aufbaus der Komponen1:e X, bel denen die 
SMurezahl im oberen vorgesehen Bereich liegtr elg- 
nen slch bevorzugt £(ir Elnbrennsysi:eme , wahrend 
flir Lufttrocknung vorgesehene Sys-keme bevorzug-k 
15 SMurez£dilen Im nledrlgeren Bereich der vorgesehe- 

nen Spanne besltizen. 

Die ure-thanmodlfizler-ben Polyester I slnd wassemn- 
Idsllcher schmelzbare Massen, welche In den auxgege- 
benen Mengen ohne wel-bere ZusStze • nlch-b in wSfirlger 

20 Phase vertellbar slnd* Es Isl: deswegen auch nlcht 

erwtinschi:, den Polyester . X durch Elnbau von Polyal- 
kylenoxlden mlt mehr als 3 Alkylenoxldelnhelten pro 
Molektil/ z,B. sog. Polywachsenr zu modlflzleren> 
da derartlge Bestandtelle den Polyester X hydrophil 

25 machenr was slch In gerlngerer Hasserbes-t&idlgkell: 

der aus den erf IndungsgemSlfien Polyesterdlsperslonen 
hergestellten Oberzttge auswlrkt* Vorzugsweise slnd 
die Komponentea I vBlllg frel von Ethergruppen* 
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Bin wichtiges Kriterlum far die Brauclibarkeit der 
urethanmodlfizierten Polyester I ist , daB sie schmelz- 
bar slnd. Es ist daher nicht erwQnscht, die Polykon- 
densation bzw. Polyadditioii zur Herstellung der Kom- 
ppnente I auf irgendeiner der Stufen so weit vojrian- 
zutreiben, daB gelartige Prodtdcte Oder Produkte mit 
elastoneren. Eigenschaften entstehen. Dagegen 
ist es nicht unbedingt erf order iich, daB sich die 
Komponente I in iiblichen LacklOsungsmitteln wie z.B. 
Xylol Oder Ethylglykolacetat, klar lest. Erstaun- - 
licherweise wurde .gef undent dafl auch aus ftur teUwei- 
se in Xylol laslichen Harzen erf indungsgemaBe Disper- 
siorien mit guteh Eigenschaften hersteilbar slnd. 

Hat man bei irgendeiner der Stufen zur Herstellung 
der Komponente I Losungsmittel verwendet, so muB 
dieses spStestens vor der Dispergierung , z.B. durch 
Destination, entfemt werden. 

pie . Komponente I wird erf indungsgemSB mit Hilfe ider 
Emulgatoren Ila und lib in wSBriger Phase disper- 
giert. 

Bevorzugte nichtionisc^e Emulgatoren ZT&Y sind eth- 
oxylierte aliphatisch aubstituierte Aromaten. So er- 
hait man erf indungsgemaBe Polyesterdispersionen mit 
bespnders einheitllchen TeilchengrSBen bei der Ver- 
wendving von ethoxylierten p-n-Nonylphenol- flndere 
bevorzugte Emulgatoren lla) erhait man durch Ethoxy- 
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lierung von Anlagerungsprodtdcten von Styrol xmd sei- 
nen Derivaten an Phenole, wie dies z.B. in der DE- 
PS 1 121 814 beschrieben ist. Danach werden Styrol, 
^yl^ -Methylstyrol oder Vinyltoluol an Phenol , Kresole 
5 Oder Xylenole angelagert und die erhaltenen Reak- 
tionsprodukte elihoxyliert. In Emulga-bormischungen 
bedeu-bet n den Mit:t:elwert: an Polyethylenoxideinhei- 
ten. 

BezUglich HIiB-Werte siehe Ullmanns Encyclopadie 
10 der Technischen Chemie, 4. Aufl.r Bd. 10, 

426 - 463, Verlag Chemle, Weinheim 1975* 

Bevorzugte Emulgatorharze lib) bes-behen aus einem 
gegebenenfalls Slmodif izierten Polyesterteil (hydro- 
phob) und einem, gegebenenfalls durch Alkoxygruppen 
15 mit 1 bis 4 C-Atomen terminierten , Polyalkylenoxid- 
teil (hydropfail) mit 6 bis 100, vorzugsweise 10 bis 
70 Alkylenoxidresten pro Polyallcy lenoxidkette , wobei 
der Polyalkylenoxidteil aus mehreren einzelnen Poly- 
alky lenoxidket ten besteht und die Alkylengruppe 2 
bis 4, vorzugsweise 2 C-Atome enthM.lt. 

- ♦ 

20 Die Emulgatorharze lib) k5nnen 0,1 bis 10 Gew.-%, 

bezogen au£ Emulgatorharz lib) , Urethangruppen ent- 
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halten. Nach einer bevorzugten Ausftihrungsform war- 
den die einseitig blockierten (z.B, veretherten) 
Polyalkylenoxide mit etwa ac[uimolaren Mengen Di- 
isocyanat ximgesetzt, so daB Polyalkylenoxide ent- 
5. s-fcehen, die pro Molekul eine freie Isocyanatgruppe 
tragen, welche dann ihrerseits zur AnknUpfung an 
den Polyesterteil von Xlb) dienen kann. 

Das.mittlere Molekulargewicht der fur die Herstel- 
lung der Emulgatorharze lib) bevorzugten Polyester _ 
10 kann 400 bis 4000 betragen (dampfdruckosmometrisch 

in Acefcon bestimmt).* 

Die verwendeten Polyalkylenoxide konnen Homopoly- 
ether, aber auch Copolyether in Block- oder stati- 
stischer Verteilung sein; Homopolyethylenoxide sind 
15 besonders bevorzugte Ausgangsmaterialien fttr die 

Herstellung der Emulgatorharze lib) 

Als VerknUpf er zwischen Polyester- und Polyalkylen- 
oxidteil koramen im Prinzip sSmtliche Diisocyanate 
in Betracht. 



20 



Besonders bevorzugt werden in der Kegel die tech- 
nisch leicht zugSnglichen Polyisocyanate , z.B. das 
2,4- raid 2 , 6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige 
Gemische- dieser Isomeren ("TDI"), 1 , S-Heacamethylen- 
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dlisocycuiat, Perhydro-2 , 4 • - und/oder -4 , 4 • -diphenyl- 
methan-diisocyanat und 1 -Isocyanato-3 r 3 , 5-trlmethyl- 
5- l8ocyana1:oinethylcyclohexan . 

Henge und Arl: des Emulgaiiorharzes lib) werden am be* 
5 sten so ausgewShlt, daB der Gesamtgehalt an Polyalky- 
lenoxldelnhelten im nichtf liichtigen Anteil der erf in- 
dungsgemafien Polyes-terdlsperslon uni:erhalb 4 Gew«-% 
bezogen aiif die Svunme der Komponenten I, Ila und XXb 
llegt:.: 

10 Nach elner bevorzuglien AusfUhnongsform enthSlt: das 
Kmulgatorharz lib) Im nicht-neuteallslerten Zust:and 
Carboxylgruppen en-tsprechend einer S£Lurezahl von 
weniger als 50, vorzugsweise 15 bis 35. Das Emulga-* 
torharz lib) kann bereit:s vor der Vereinigung mit 

15 der wMBrigen Phase III tiellwelse oder ganz neutra- 
llslert werden. Bevorzugtie NeulirallsatlonsmHr-bel 
slnd Alkallhydroxlde, Anmonlak, prlm^re, sekundSre 
und ter-bi^e Amine, wle z.B. Ethylamln, Dl- und Trl- 
ethylamin, Mono-r Di- und Triethanolamin, Dlmethyl- 

20 ethanolamdLn, Methyldiethanolamin/ Dimeiihylamlnome- 
thylpropanol. Die Neutraflisation kann aber auch 
bel ZugeU:>e In die wSfirlge Phase erfolgen. 

Verfahren zur Herstellung der Emulgatorharze lib) 
slnd bekannt; vgl. DE-OS 25 28 212, 25 56 621. 

25 Zu besonders glati-ten Dlsperslonen fiihren Emulga-bor- 
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harze lib, die man dadurch herstellt, daB man einen 
Polyester mit Olgehaiten. von b - 30 Gew.-% mit einer 
saurezahl von <5 und einer Bt^drtaylzahl von 50 - 250 
als hydrophoben Teil herstelltr diesen mit den bereits 
5 . erwMhnten hydrophilen Isocyanatkomponenten bis zum 

vGlllgen Ifiiusatz der NCb-Gruppen abreagieren laBtr.an- 
schlieBehd mit einem Dicarbonsaureanhydrid auf Saure- 
. zahlen von 15-35 aufsauert und entweder durch direk- 
te Zugabe eines Amins in die Harzschmelze oder durch 

1 d Zugabe der Harzschmelze in die Amin. und gegebenen- 
falls Kon^onente Ila enthaltende Wasserphase neu- 
tralisiert* Im letztgenannten Verf sOuren f ailt das 
Eraulgatorharz lib zusammen mit dem Emulgator Ila 
als waBrige Los\ing bzw. Dispersion r als sbgenanntes 

15 Emulgatorkonzentrat r an. 

Die urethanmodif izierten Polyester I kdnnen in-wMBri- 
ger Phase dispergiert werden, indea man die Polyester 
I zusammen mit den Stof f en Ila) und lib) in der Schmel- 
ze bei 80 bis 120*»C innig verriihrt und anschlieBend 

20 dieser Schmelze die wSBrige Phase III zusetzt. Dieser 
Prozefl kann in der Kegel in einem iiblichen Resiktor 
ztxr Herstellung yon Polyestem vorgenommen werden. 
Schnellaufende Mischaggregate oder Rlihrwerke sind da- 
bei meist nicht erf orderlich. Selbstverstandlich kann 

25 die Schmelzdispergierung auch durch Zugabe der organi- 
schen Harzphase I \ind II in die waBrige Phase III er- 
folgen. 
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Als vom Arbeitsablauf her besonders gtinstig hat sich 
ein Verfahren erwiesen, bei dem in der wSBrlgen Pha- 
se III die Stoffe Ila) und lib) in einem Rlihrkessel 
vorgelegt und anschlieflend die Polyesterschmelze I 
5 unter Rlihren zudosiert wird. lib) wird dabei gegebe- 
nenfalls im neutralisierten Zustand vorgelegt. 

Nach Vereinigung aller zur Dispersionsbildung erfor- 
derlichen Komponenten 1/ Ila, lib tind III wird die 
Dispersion in der Kegel ftlr 15 Minuten bis 5 Stianden 
10 bei 50 - 95**C nachgertihrt. 

Die Komponente III enthSlt 30 bis 150 % der fUr eine 
vollkommene Neutralisation der Carboxylgruppen der 
Komponenten I und lib) ausreichenden Alkali- r Ainmoniak' 
Oder Aminmenge. Geeignete Neutral isationsmittel wiir- 
1 5 den bereits im Zusammenhang mit der Komponente lib 

genannt- Bevorzugt sind Dimethylethanolamin und Tri- 
ethyl£uain. 

ZweckmAfiigerweise wird bei der Kmulgierting in der 
Schmelze das Neutralisationsmittel mit einem Teil 
20 des Wassers in die Schmelze eingerOhrt und nach dem 
Homogenisieren der Rest des Wassers zur Einstellung 
der Dispersion auf den gewUnschten Pestkarpergehalt, 
(iblicherweise zwischen 30 und 50 Gew.-%/ zugef iigt. 

Die ViskositMt der entstehenden Dispersion ist be- 
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quem durch die Menge des zugegebenen Neutralisations- 
mlttels beeinflufibar. Hat z^B. der Polyester I eine 
Saurezahl <.18> so fOhren Neutraltsationsgrade ^on 
ca, 90 % bei ca. 40 Gew.-% Festkdrper bereits zu 
5 . hochviskosen Dispersionen. Geringere Neutralisat ions- 
grade konnen unter diesen Umstanden angezeigt erschei 
. nenr da sie bei gleichem Festkorper gute FlieBfMhig- 
keit der Dispersionen gewShrleisten. Bei niedrigeren 
Saurezahlen des Polyesters ist die geschilderte Vis- 
10 kositatsabhSngigkeit weniger stark ausgepragt. Es 
ist natiirlich mSglichr den angestrebten Neutrali- 
sationsgrad bzw. damit die gewiirischte Viskositat in 
mehreren Stufen einzustellen. 

Die erf ihdungsgemaBen Dispersionen k5nnen bei der 
15 Hersteliung oder danach mit anderen Polymerenr z.B, 
Alkydh^zen, Polyacrylatenr Polyurethanen sowie 
Hartharzen, z.B- Kolophonium oder Xylol/Formalde- 
hyd-Kondensaten# also unmodif izierten tind xnodifi- 
zierten Polymeren, wie sie bei H. Kittel, tehrbuch 
20 der Lacke und Bescbichtungen, Bd. I> Teil 1 , Verlag 
W. A. Colombr Stuttgart-Berlin 1971, S. 122 bis 445 
beschrieben sind, konibiniert werdeh. 

Die erf indungsgemafien Systeme eignen sich besonders 
gut zur Hersteliung von Lacken, insbesondere Kin- 
25 brennlacken/ wobei sich als tJle insbesondere Ri- 
cinus51 vmd SojaSl und die entsprechenden, gege- 
benenfalls dehydratisierten r Fettsauren bewahrt 
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haben. Den erf indungsgemaBen Dispersionen kaim man 
wasserverdiinnbare, vernetzende Aminoplastharze ^ z.B. 
Melaminharze , in Mengen von 10 bis 50 r vorzugsweise 
10 bis 30 r Gew.-%, bezogen auf das Gemisch von Poly- 
5 ester I und Melaminharz, zusetzen. Diese Gemische 

icOnnen direkt nach Einstellung der notwendlgen Vis- 
kositat und gegebenenf alls nach Zusatz von Kataly- 
satoren und Hilf sstof fen zu tJberzagen verarbeitet 
und thenaisch ausgehSrtet warden. 

10 Die erfindtingsgemSBen Dispersionen kSnnen gegebe- 

nenfalls auch far andere Einsatzgebiete als den Ein- 
brennlacksektor verwendet werden, z.B. bei der Her- 
stellung nichtf lachiger Gebilde wie FormkOrper, 
Gele und dergleichen. 

15 Man kann den Dispersionen geringe Menge tiblicher 

Hilfs- und Zusatzstoffe zusetzen, z.Bi Schutzkollo- 
ider Antischaunmiittelr Antiabsetzmittel , Prostschutz- 
mittel, sowie viskositStsbeeinf lussende Zusatze, Ver- 
laufsmittel/ Vemetzungskatalysatoren; jedoch ist 

20 hier in jedem FcLLl die VertrSglichkeit zu priifen. 

- »■ 

Mitunter ist es aus Grtinden besserer Verarbeitbar- 
keit und Pigmentaufnahme giinstig, die Dispersion bei 
der Lackherstelltmg auf bestiiamte pH-Werte, z.B. 
7^5 bis 8,5, zu bringen. Meist verwendet man dazu die 
25 bereits zur Neutralisation benutzten Neutralisations- 
mi ttel. Geringe Zus&tze wassermischbarer Lfisungsmit- 
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tel, wie Efchanol oder Butylglykol r k5nnen ebenfalls 
zugefiigt. werden, jedoch ist das meistens . nicht er- 
forderlich. Die mit den erf indiingsgemSBen Dispersio- 
nen hergestellten Lacke lassen sich nach Qbllcher 
Applikationstechnikr z.B. durch Tauchenr Spritzen_, 
GleBen auf die zu lackierenden Materialien anf tra- 
gen. Die dazu. notwendige Viskositat stelli: man in 
der Kegel durch Zugabe von Wasser ein,- 

Die aufgetragenen Lackf ilme kdnnen bei Havimtemperatur 
imd bei hoherer Tempera-bur, . z.B. zwischen 60^ und 360*'Cf 
ausgehSrtet werden. Der hohe Temperaturbereich wird 
dabei vorzugsweise fttr 61arme und 51freie Polyester I, 
benutz-b. 

Die fplgenden Beispiele eriautem die Erfihdung; die 
angegebenen Telle sind Gewichts telle, Prozeiitangaben 
bedeuten Gewichtsprozente . 

Der Begriff Vorkondensate deckt sich mit.dem der Be- 
schreibung. Die Komponente.l wird als Harz 
bezeichnet. 

- - . ** 

Emulqator Ila) 

Auf Nonylphenol gepf ropf tes Ethylendxid (Molverhait- 
nis 1s 20) mit folgenden Eigenschaftent 

Trtibungspunkt (1 *ig in Wasser) : ca. lOO^C 
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OberflSchenspannung (0,1 g/1 Wasser) : 
Netzwirkung (DIN 53 901): 
Fp. 2 

Hia-Werts 



44,0 dyn/cm 

ca« 60 sec. bel eo^'c 

ca. 30^C 

16 



5 Emulgator lib) 

In elner 2 1 Rtthrbecher-Apparatur , die mit Innenther- 
raometer, Rtihrer, Tropftrichter und Gaselnleltungsrohr 
versehen ist, werden 400 g eines auf n-Butanol gestar- 
teten Polyethylenoxidalkohols des Molekulargewlchts 
10 2000 30 Minuten be± 120*^0 unter Anlegen eines Vakuums 
(15 Torr) entwassert. In die auf lOO^C abgektihlte 
Schmelze werden zunMchsi: 2 ml Benzoylchlorid elnge- 
riihrt; danach fttgt locui 33,6 g Hexamethylendllsocyanat 
In elnem Gufi zu. 

15 Nach 60 Minuten Reaktlonszelt wird der Isocyanat-Ge- 
halt der Mlschung bestlmmt. Die NCO^Zahl der Mischung 
betrSgt danach 1,8 bis 1,9 % NCO (ber.: 1,94 %) . 

Nach Abkiihlen der Schmelze erhait mgui dle fttr welte- 
re Umsetzvmgen geelgnete hydrophlle Isocyanatkon^- 
20 nente als wachsartlg krlstalllne Substanz. 

134 g Trlmethylolpropan und 130,7 g Tetrediydrophthal- 
sMureanhydrld werden bel 220 •C unter Stlckstoffatmos- 
phare bis zur SSurezahl 4 verestert. Die Viskosltat 
der erhaltenen Vorstufe entsprach elner Auslauf zelt 



Le A 19 730 

030065/0387 



2928552 



(gemessen als 60 %ige L5sung in Dimethylf ormaniid 
nach DIN 53 211, DIN-Becher 4) von 170 Sekunden. 

500 g dieser Vorstufe warden im Vakuum entwassert 
und anschlieBend mit 88,2 g der hydrophllra Iso- 
cyanatkomponente bei 100 bis 105^0 miteinander um- 
gesetzt, bis keine freien Ispcyanatgruppen pehr 
nachweisbar sind. 

580 g dieses Produktes werden mit 39 g Tetrahydro- 
phthalsSureanhydrid bei 120''C zu einem Polyhalb- 
ester lait einer SSurezahl von ca. 27 umgesetzt. 

Zu 610 g dieser Stufe gibt man lonter Ruhren bei 

95 bis 100**C vorsichtig 26,1 g Dimethyrethanolamin* 

Das Harz erstarrt beim Abkiihlen zu einer zahei^sti- 
schen, schmelzbaren Masse. 

-Vorkohdensat A 

1313,3 Teile eines Veresterungsproduktes aus Trime-^ 
thylolpropan und einem Pettsauregemisch mit ca. 
50 % konjugierter FettsSuren im Molverhaltnis 
1:1, 1294,7 Teile Dimethylterephthalat, 2426/7 
Teile Neopentyglykol wurden in^ Gegenwart von 1,67 
Teilen Tetrabutyltitanat unter Methanolabtrenhung 
umgeestert. Nach Beendigung der Methanolf reisetzung 
wurden ca. 1140 Teile iiberschiissiges Neopentylgly- 
kol im Vakuum abdestilliert. Man erhielt ein Pro- 
dukt mit einer OH-Zahl von ca. 230. 
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Harz A 

728,4 Telle Vorkondensat A werden unter Stlckstoff- 
atmosphare auf IIO^C aufgehelzt und 151,2 Telle Hexa- 
methylendiisocyanat in 30 Minuten bel 110 - 114*c zu- 
getropft. Nach 1 1/2 Stunden Reaktlonszeit bei 120*»C 
betrug der Gehalt an freiem NCO ca, 0,1 870 Telle 
dieses Produktes wurden mit 43,6 Teilen MaleinsSure- 
anhydrld bel 140**C bis zu einer SSurezahl. von ca. 26 
umgeselizt • 
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BeistJiel 1 



465 Telle Harz A, 20^0 Telle Emulgator lib) und 15,0 
Telle Emuigator Ila) werden 15 Minuten bei 120®C unter 
Stlckstoff atmosphere gemischtr auf 80*'C "gektihlt und 
eine Mlschung atis 19,2 Teilen Dlmethylethanolamin und 
730,8 Teilen Wasser in 30 Minuten zugetropft, wobel 
die Temperatur auf 50**C fallt. Man ruhrt noch 30 Mi- 
nuten bei SO^'C nach und- erhalt eine Dispersion mit 
ca. 40 % Festkdrper. 

100 Telle dleser Dispersion warden mit 35 Teilen 
Melaminharz, 6,3 Teilen 10 %igem Dimethylethanol- 

"amin, 40 Teilen Wasser und 210 Teilen Ti02-Pigment 
in einer Perlmtihle gemahlen und anschliefiend mit 
425 Teilen Dispersion, 78 . Teilen Melaminharz und 
70 Teilen Wasser aufgelackt. Nach einem Tag Reife- 
zeit wurde auf Glasplatte bzw. Blech gespritzt und 
nach dem Abltiften 30 Minuten bei 140*'.C eingebrannt. 
Man erhait einen hochglanzenden ttberzug >it folgen- 

-den Eigenschaftenr 

Schichtdickes ca. 35^u 

Glanz Gardner 60**: 94 

20«: .80 
Bleistiftharte: 4 H 

PendelhSrtes 150 sec 

Knickprobes 
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Ldsungsml1:telsch£Ldlgung 
Toluol: 

Ethy lenglykolacetat : 
Ace-bon: 

Wasserfes-tlgkell: bei 
Ratimtemper at;ur : 



(Wa1:1:ebausch, 1 Mln.) 
keine 
kelne 



keine 



21 Tage ohne Elnflufi 



Harz B 



1) 



1759 Telle Pettsauregemisch mit 50 Teilen kon- 



jugierter FettsSuren imd 855 Telle Trimethy- 
lolpropan werden bis zu einer SMurezahl von 
ca. 2 in einer Stickstof f atmosphSre bei 230*C 
vorverestert und anschlieBend 1848 Telle dieses 
Esters mit 1553 Teilen I sophthalsSure und 1460 
Telle Neopentylglykol zum Oligoester B1 (SZ 4) 
umgesetzt. 

2) 1275 Telle lineare gesSttigte PettsSuren (C^^-C^g) 
werden mit 675 Teilen Trimethylolpropan, 1660 Tei- 
len Isophthalsaure und 1560 Teilen Neopentylglykol 
in gleicher Weise zum Oligoester B2 (SZ 4) Ver- 
es tert. 

Beispiel 2 

109,6 Telle Harz B1 xind 107,0 Telle Harz B2 werden bei 
110'C unter Stickstof fatmosphare vorgelegt und tinter 
Rfihren ein Gemisch aus 25,2 Teilen Hexamethylendiiso- 
cyanat-1,6 und 33,3 Teilen 1-Xsocyanato-3r35-trime- 
thyl-S-isocyanatomethylcyclohexem zugetropft. Nach 
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einer Nachreaktionszeit bei T^O'^C gUbt man 22^8 Telle 
Tetrahydrophthalsaureaiihycteld zu tind setzt bel MC'C 
zu einem urethanmodlf Izierten Ester mit einer Saurezahl 
von 28 urn, 

267 Telle dieses Produktes, 24 Telle Emulgator lib 
nnd 9 Telle Eraulgator Ila werden bel 120**C venalscht, 
auf 90**C gekiihlt nnd bei 90 - 65 ein Gemisch aus 
11,9 Teilen Dime thy lethanolamin und 438,1 Teilen Was- 
ser unter Rtihren zugegeben* Man erhalt eine sehr fein- 
teilige lagerstabile Dispersion mit einem Festkorper 
von ca. 40 %. 

Die Dispersion wurde mit Co-Siccativ versetzt (0,03 % 
Co-Metall/ bezogen auf Festkorper), auf eine Glasplat- 
te auf gezogen und an der Luf t bei Rauintemperatur trock- 
nen lassen. Man erhielt nach 90 Minuten Trockenzeit 
einen trockenen, klaren, festen, widerstandsfShigen 
Lackfllm. 

Vorkondensat C 

23,6. Telle Hexandiol-lr6, 62,4 Telle Neopentylglykol^ 
11,4 Telle Propandiol-1 , 2 , 6,7 Telle Trimethylolpro- 
pan, 51,8 Telle PhthalsSureanhydrid, 33,2 Telle Iso- 
phthals^ure und 29,2 Telle AdipinsSure wierden unter 
Stickstoff atmosphere unter Wasserabspaltuiig bei einer 
Maximaltemperatur von 220^*0 bis zu einer Saurezahl 
von ca. 3 verestert. 
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Harz C 

Zu 197,6 Teilen Vorkondensat C gibt man bei 110 - 120**C 
unter Riihren vorsichtlg 31/9 Telle Hexamethylendllso- 
cyanai: zu und set:z1: so lange bel 120^C xm, bis keln 
freies NCO mehr nachweisbar ist. Das Produkt wlrd an- 
schlieBend mit 16,3 Teilen Tetrahydrophthalsaureanhy- 
drid bei 140^*0 zuia Polyhalbester aufgesauert. Das End- 
produkt hat eine Saurezahl von 27,6-28. 

Beispiel 3 

267 Telle Harz C, 24 Telle Emulgator lib, 9 Telle 
Emulgator Ila werden bel 120*^0 verschmolzen, auf 
90*^0 gebracht und eln Gemlsch von 11,7 Tellen Dime- 
thyletJianolamln und 438,3 Telle Wasser zugetropft. 
Blan riihrt ftir 30 Mlnuten bel 60 *C und ktthlt langsam 
ab. Die en-bstandene Dispersion 1st: homogen und feln- 
-telllg und hat ca. 40 % Festgehalt. 

50 Telle dleser Dispersion, 17,5 Telle Melamlnharz, 
3,1 Telle DlmeUiy lethanolamln , 20 Telle Wasser und 
105 Telle T102-Plgment werden auf elner Perlmtihle 
angerleben. Das Hahlgut wlrd mlt 212,5 Tellen Dis- 
persion atis Beispiel 3 und 39 Tellen Melamlnharz aufge- 
lackt und mlt Wasser auf Spritzvlskosltat verdiiimt* 
Nach elner Relfezelt wlrd auf eln Prtifblech aufge- 
sprltzt und nach dem AblUften 30 Mlnuten bei 120'»C 
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eingebrannt* Man erhalt einen hochgianzenden, ela- 
stischeix ttberzug mit folgenden Eigenschaf ten: 

Schichtdickes .35 ^ 40^u 
Glanz Gardner 60": . 

20*: 86 
Gitterschiiitt: ^ . 

Dombiegeversuch ASTM-D-522-60s 32 %^ 

Erichsen-Dehnving (DIN 53 156) : 10 

Schlagelastizitat ASTM-p-2794 direkt: 82 

-indirekt: 82 
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